This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



J) 



Europalsches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



© Veroffantlichungsnummer; 



0 271 919 

A2 



© 



EUROPAJSCHE PATENTANMELDUNG 



© Anmeldenummer: 87118831.4 
® Anmeldetag: 18.12.87 



© Intel.*: B01D 53/36 , 801J 23/22 , 
B01J 23/24 , B01J 23/34 , 
B01J 23/82 , B01J 23/85 , 
B01J 23/88 , B01J 37/03 



© Prioritat: 19.12.86 DE 3643605 

© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
2iQ6.S8 Patentblatt 8S/2S 

® Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE CH DE ES FR GB IT U NL SE 



© Anmelder: Dr. C. Otto Feuerfest GmbH 
Dr.-C.-Otto-Strasse 222 
D-4630 Bochum 5<DE} 

Anmelder: FRAUNHOFER-GESELLSCHAFT 
ZUR FC5RDERUNG DER ANGEWANDTEN 
FORSCHUNG E.V. 
Lecnrodstraase 54 
D-8000 Mlinchen 19<DE) 

© Erfinder: Koschllg, Hans-Joachim, Dr. 
Am Schamberge 10b 
D-4630 Bochum-Oahlhausen(DE) 
Erfinder: H utter, Frank, Dr. 
Randorsackererstrasse 81 
D-8700 Wurzburg(DE) 
Erfinder: Schmidt, Helmut, Dr. 
Badstrasae 2 
D-8705 Zelllngen(DE) 

© Vertreter: Barz, Peter, Dr. et a I 

Patentanwalte Dlpt.-lng. G. Oannenberg Dr. 
P. Welnhold, Dr. D. Gudel OlpL-lng. S. 
Schubert Dr. P. Barz Siegfdedstrasse 8 
D-8000 MUnchen 40 (DE) 



© Tragerkatalysator, Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung zur Reduction von 
Stlckoxlden. 

<M 

^© En fur die Stickoxidreduktion geeigneter Tragerkatalysator weist auf einern fasten porosen TragerkSrper 
Oietne Metalloxide enthaltende aktive Katalysatorbeschichtung auf, die nach einem So I -Gel- Verfahren hergestellt 
^* worden ist. 
G3 

rs 

CM 
O 

a. 

LU 



Xerox Copy Centra 



0 271 919 

THAGEHKATALYSATOR, VERFAHREN ZU SEINER HERSTELLUNG UND SEINE VERWENDUNG ZUR REDUK- 



TION VON STICKOXIDEN 



Die Erfindung betrrfft einen Tragerkataiysator fur die Stickoxidreduktion, ein Verfahren zu seiner 
HersteJIung und seine Verwendung zur Reduktion von Siickoxiden in Verbrennungsabgasen. 

Kataiysatoren fur die Entstickung von Abgasen aller Art werden in Falge ties zunehmenden Umwelt- 
bewu/Jtseins immer wichtiger. Derzeit wird insbesondere an technolcgischen Losungen fur die Entfernung 
s von Stickoxiden aus den Abgasen von groflen Verbrennungsanlagen. wie z.B. Kraftwerken, gearbeitet. 

Dag zur Zeit am weitesten entwickelte Verfahren ist das sogenannte SCR-{Selective Catalytic Reduc- 
tion)- Verfahren, bei dem man dem Stickoxid-haJtigen Abgasstrom Ammoniak zudosiert der sich an 
geeigneten Kataiysatoren mit dem Stickoxid zu Stickstoff und Wasser umsetzt. Die meisten Verfhren liegen 
in diesem Zusammenhang mit Kataiysatoren vor, die aus Titandioxid mit Zuschlagen von Schwermetalloxi- 
io den, wie Wofframoxid Oder Vanadlnoxld, bestehen; siehe z.B. DE-B-24 58 888. 

Die Nachteife dieser Kataiysatoren Hegen darin, da/3 die mechanischen und Erosionseigenschaften des 
keramischen Grundmaterials recht unbefriedigend sind (Standzeiten von 1 bis 3 Jahren), dafl reiativ grofle 
Mengen an teueren katalytisch aktiven Materialien verbraucht werden und daj3 aufgrund der hohen 
Schwermetaligehalte entsprechende Entsorgungsprcbleme auftreten. 
is Im Rahmen umfangreicher Untersuchungen uber die Entwicklung verbesserter Entstickungskatalysa- 
toren, weiche die genannten Nachteile nicht oder in geringerem Ausmafl aufweisen, haben die Erftnder die 
Verwendung kostengunstigerer pordser keramischer Tragermaterialien ins Auge gefaflt, die mit katalytisch 
aktiven Beschichtungen Gberzcgen sind, die nur einen Bruchteil der Gesamtmasse des Tragerkatalysators 
ausmachen. Hierbei war Voraussetzung, dafl die Tragermaterialien uber eine ausreichende Pcrositat und 
20 dementsprechend grofle spezifische Oberflache verfugen, urn einen ausreichenden Umsatz zu 
gewahrletsten. Dabei zeigte sich zunachst, dafl das einfache Impragnieren von keramischen 
Tragermaterialien mit SalzlSsungen der katalytisch aktiven Komponenten nur zu sehr mafligen Ergebnissen 
fuhrt. weil die aktiven Komponenten beim Trocknungsprozefl durch die austretende Feuchtigkeit wieder an 
die Oberflache des Tragerkatalysators transportiert werden. Auf diese Weise laflt sich sbmit keine 
25 ausreichend grofle aktive Oberflache erzielen. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dafl Ober den sogenannten Sol-Gel-Prozefl in den Poren 
eines- festen porosen Tragerkorpers aktive Kataiysatorbeschichtungen erzeugt werden konnen, die selbst 
eine gewisse Porositat aufweisen und dadurch zur Erhohung der fur katalytische Reaktionen zur Verfugung 
stehenden Oberflache beitragen. VQIIIg aberraschend war, dafl die nach dem Sol-Gel-Prozefl in den 
30 porosen Tragerkorpern erzeugtan aktiven Beschichtungen auflerordentliche katalytische Aktivitat besitzen, 
obwohl sie im wesentlichen amorph sind. Bisher wurde die katalytische Aktivitat von Metal loxid-Katalysato- 
ren, wie sie z.B. In der DE-B-24 58 888 beschrteben sind, mit dem Vorliegen bestlmmter kristailiner Phasen 
(7102 aJs Anatas, kristallines WOa etc.) in der KataJysatorzusamrnensetzung in Verbindung gebracht. 

Gegenstand der Erfindung ist so mit ein Tragerkataiysator fur die Stickoxidreduktion, der auf und in 
35 einem festen porosen Tragerkdrper eine Metalloxide enthaitende, aktive Katalysatorbeschichtung aufweist, 
weiche nach einem Sol-Gel- Verfahren hergestellt worden ist. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur HersteHung dieses Tragerkatalysators. das 
dadurch gekennzeichnet ist, dafl man 

a) eine Lcisung von ISslichen und hydrolysierbaren Verbindungen 
40 A) mindestens eines Elementes aus der Gruppe Al, Si und TI: 

B) mindestens eines Eiementes aus der Gruppe V, Mn, Fe. Co und Ni; 

C) mindestens eines Elementes aus der Gruppe Cr, Mo, W und Sn; 

D) gegebenenfalls mindestens eines Elementes aus der Gruppe Mg, Co. Zn. La. Ce und Gd; 
wobei der Anteii dieser Komponenten. ausgedrUckt als Atomprozent der Elemente, SO bis 98 Prozent 

45 A), 1 bis 50 Prozent B), 0,5 bis 20 Prozent C) und 0 bis 5 Prozent D) und die Summe der Atomprozante 
100% betragt 

in einem organischen Losungsmittei mit einer geringeren Wassermenge als der zur vollstandigen Hydrolyse 
der Verbindungen stdchiometrisch erforder lichen Menge, gegebenenfalls in Gegenwart eines sauren cder 
so basischen Kataiysators. umsetzt; 

• b) gegebenenfalls das entstandene Vorkondensat mit der zur Hydrolyse der verbliebenen hydroly- 
sierbaren Komponenten erforderiichen Wassermenge, gegebenenfalls in Gegenwart eines sauren cder basi- 
schen Kataiysators, 
weiterkondensiert; 
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c) einen festen porosen Katalysator-Tragerkdrper mit der Ldsung des Vorkondensats aus Stufe a) 
Oder des weiterkondensierten Produkts aus Stufe b) beschichteL wobei im erstgenannten Fall eine 
Weiterkondensation des Vorkondensats auf dem beschichteten Tragerkorper durchgefUhrt wird: und 

d) den beschichteten Tragerkorper trocknet und warmebehandeit. 

5 Schliefllich ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung dieses TrSgerkatalysators zur Reduktion von 

Stickoxiden, insbesondere zur Entstickung von Verbrennungsabgasen. 

Als TrSger fUr den erfindungsgemaflen Tragerkatalysator eignen sich insbesondere pordse keramische 
Tragermaterialien, z.B. aus Ccrdierit, Muflit. Steinzeug, Aluminiumcxid und/oder Afuminiumtitanaten. Beson- 
ders bevorzugt sind die in den OE-A-36 32 321 und 36 32 322 beschriobenen TrSgerkdrper aus einem 

to gebrannten keramischen Scherbenvon wabenfarmiger Struktur mit einer frsien (offenen) Querschnittsflache 
von mindestens 80%. Oer keramische Scherben weist eine mdglichst geringe Eigenporositat auf. entha"lt 
aber Sekundarporen, die durch einen Oder mehrere aogenannte Ausbrennstoffe gebildet worden sind. Die 
Sekundarporen sind dazu bestimmt. die Obeiiiache zu vergrfiflern und ein Volumen zu schaffen, das von 
den durch Strom ten LSngskanalen direkt zugangig ist und in welches die katalytisch aktive Zusammenset- 

is zung eingelagert werden kann. Oie Poren kdnnen vollstandig, vorzugsweise aber nur teiiweise mit der 
Zusammensetzung gefCillt sein. Oie Poren der Eigenporositat haben einen Durchmesser von gewdhnlich 10 
bis 3000 nm, wahrend der Porendurchmesser der Sekundarporen im Bereich von 4000 bis 60 000 tiegt. Die 
Gesamtporositat des Scherbens, bestehend aus Primar-und SekundaVporositat der Zelienwande. betragt 
vorzugsweise 30 bis 70%. Gegebenenfalls kdnnen der keramischen Rohmasse fur den Tragerkdrper 

20 mineraiische Fasern zugesetzt werden, um dem stranggepreflten Tragerkorper sine erhdhte Standfestigkeit 
nach dem Formen zu verfeihen. Fur diesert Zweck eignen sich z.B. Fasem au3 Glas, Steinwolle, Mulltt Oder 
Aluminiumoxid. 

Zur Herstellung der aktiven Katafysatorbeschichtung werden die Ausgangskomponenten A), B), C) und 
.gegebenenfalls D) in Form von hydrolysierbaren (d.h. mit Wasser zum Oxid Oder Hydroxid zersetzbaren) 
25 und in organischen Ldsungsmitteln idslichen Verbindungen eingesetzt. FUr diesen Zweck geeignete 
Verbindungen sind z.B. Halogenide (z.B. Chforide), Nitrate, Sulfate, Carboxylate (z.3. Acetate). Acetylaceto- 
nate und Alkoholate (z.B, Methylate, Ethylate, Isopropylate und n-Butylate). 

AJs Losungsmittel eignen sich nicht-wassrige, organische Lfisungsmittel. z.B. Alkohole, wie Methanol, 
Ethanol. n-Propanol, Isopropanol Oder n-Butanol, Ether, wie Dimethoxyethan, Ester, wie Dimethylglykolace- 
30 tat, und Ketone, wie Aceton Oder Methylethylketon. 

Zur Herstellung des Vorkondensats werden die Ausgangskomponenten im gewunschten Mi- 
schungsverhaltnis mit einer geringeren Wassermenge als der zur vollstSndlgen Hydrolyse der Verbindun- 
gen stdchiometrisch erfcrderlichen Menge in dem organischen Ldsungsmittel umgesetzt. 

Vorzugsweise erlolgt die Vorkondensation in Gegenwart eines Katalysators. Geeignete Kataiysatoren 
35 sind Protonen oder Hydroxylionen abspaltende Verbindungen und Amine. Spezielle Beispiele fur verwend- 
bare Kataiysatoren sind organische und anorganische SSuren, wie Salzs3ure, SchwefelsSure. Phos- 
phorsaure, AmeisensMure Oder Essigsaure, sowie organische oder anorganische Basen, wie Ammoniak, 
Alkali-oder ErdalkaJimetallhydroxide, z.B. Natrium-, Kalium-oder Caiciumhydrcxid. und im Reaktionsmedium 
Idsliche Amine, z.B. niedere Alkylamine Oder Alkanolamine. Hierbei sind HUchtige Sauren und Basen, 
40 insbesondere Salzsaure, Ammoniak und Triethylamin, besonders bevorzugt. Die Gesamt-Katalysatorkonzen- 
tration kann z.B. bis zu 3 Mol/Liter betragen. 

Oie Vorkondensation wird ublicherweise bei Temperaturen von Raumtemperatur bis zum Stedepunkt 
des venwendeten organischen Ldsungsmittels, vorzugsweise bei Raumtemperatur. durchgefUhrt. 

Oie Vorkondensation wird so weit gefuhrt. dafl die entstehende Vorkondensatfdsung noch dGnnflOssige 
4s Konsistenz hat. 

Oie erhaltene Vorkondensatfdsung kann aJs solche auf den KataJysator-Tragerkdrper aufgetragen 
werden, worauf man den Hydrolyse-und Kondensatfonsprozefl. z.B. in wasserdampfhaltiger Atmosphere, zu 
Ende fuhrt. 

Alternativ setzt man dBn Hydrolyse-und Kondensationsprozefl in der VorkondensaUosung direkt fort, 
so indem man mindestens die zur Hydrolyse der verbliebenen hydrolysierbaren Kompanenten erforderliche 
Wassermenge, meist jedoch eine uberstdchiometrische Wassermenge. zugibt. 

Die Weiterkondensation erfolgt gegebenenfalls in Gegenwart eines der vorstehend genannten Kataiysa- 
toren. Die Gesamt-Kataiysatorkonzentration kann z.B. bis zu 5 Mol/Uter betragen. 

Die Weiterkondensation wird bei Temperaturen von Raumtemperatur bis zum Siedepunkt des verwen- 
55 deten Ldsungmittels durchgefUhrt und zwar bis zu einer vlskositat der Ldsung, die noch ein Aufbringen auf 
den Katalysator-Tragerkorper gestattet. 

Das Beschichten des Tragerkorpers mit der Vorkondensat-oder Weiterkondensat-Ldsung kann nach 
ublichen Methoden erfolgen, z.B. durch Tauchen. ImprSgnieren oder SprGhen. Die Beschichtung kann bei 
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Atmospharendruck, Unter-oder Oberdruck an der Luft Oder unter Inertgas durchgefuhrt werden. 

Oer beschichtete Tragerkdrper wird anschlieflend getrocknet, um das Ldsungsmittel zu verflGchtigen, 
vorzugsweise 1 bis 24 Stunden bei 50 bis 200 °C. Der getrocknete Tragerkatalysator wird dann 
warmebehandelt. vorzugsweise 1 bis 24- Stunden bei einer Temperatur von 200 bis 500 'C, insbesondere 
s 300°C. 

Bei dem auf diese Weise erhaltenen Tragerkatalysator betrMgt die Beladung des Tragerkdrpers mit 
aktiver Katalysatorbeschichtung vorzugsweise 0.1 bis 30 Gewichtsprozent. insbesondere 10 bis 20 
Gewichtsprozent, bezogen auf den unbeschichteten Tragerkdrper. Die aktive Beschichtung ist 
rdntgenamorph und hat eine spezifische Oberflache von gewdhnlich 50 bis 500 m*g, vorzugsweise 150 bis 
10 350 m 2 /g. 

Der erfindungsgemafle Tragerkatalysator kann zur katalytischen Reduktion von Stickoxiden und insbe- 
sondere zur Entstickung von Verbrennungsabgasen verwendet werden. Die behandelten Gasgemische 
enthalten im allgemeinen Stickstoff. Sauerstoff, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Stickoxide und gegebenen- 
falls Schwefeldloxid. Zu den in unschacifiche Gase, wie z.B. Stickstoff, umzuwandetnden Stickoxiden zahlen 
is z.B. NO, NzOa. NOs. NzO* und NzOs. 

Die Reduktion der Stickoxide erfclgt vorzugsweise in Gegenwart von Ammoniak, dessen Menge sich 
nach dem Gehalt des behandelten Gasgemisches an Stickoxiden richtet Gewdhnlich werden 0.5 bis 5 Mol 
Ammoniak pro Mvtol Stickoxid eingesetzt. 

Die Anwesenheit von Sauerstoff begunstigt die Reduktion von Stickstoffmonoxid (NO) in Gegenwart von 
w Ammoniak. Bei hdheren Stickoxiden als NO ist die Anwesenheit von Sauerstoff nicht unbedingt erforderlich. 

Die Stickoxid reduktion kann bei Temperaturen van z.B. 100 bis 450 "C bei Atmospharendruck oder 
Oberdruck durchgefuhrt werden. 

Der erfindungsgemafle Tragerkatalysator hat gegenuber herkommlichen VoJIkatalysatoren und 
Tragerkatalysatoren unter anderem die folgenden Vorteile: 
ss 1. Der Tragerkdrper ist sine hochporose verschleiflfeste Keramik mit niedrigem Eigengewicht (ca. 

400 kg/cbm) und hohen freien Querschnitten (mindestens 80%), wodurch ein geringer 
Stromungswtderstand mit damit verbundenen Energieeinsparungen beim Gastransport erzieit werden. 

2. Die Hauptmenge der katalytisch aktiven Substanz ist aufgrund des Auftragens in gelostem Zustand 
in die Poren des Tragers eingebettet. wahrend bei bekannten Metalloxid-Tragerkatalysatoren nur eine 

30 oberflachliche Beschichtung mit einer MetaJloxid-Dispersion erfoigt. 

3. Die in den Tracer eingelagerte katalytisch aktive Substanz ist im Gegensatz zu bloflen Ob- 
erfl3chenbeschichtungen gegen mechanischen Verschtelfl geschUtzt. 

4. Mit geringen Mengen Katalysator substanz wird eine hohe katalytische Wirkung erzeugt. 

5. Es werden nur geringe Absolutmengen an katalytisch aktiver Substanz auf und in den Trager 
35 eingebracht, so da/J auch der Schwermetallverbrauch auflerst gering ist 

6. Aufgrund der geringen Schwermetallgehalte im Trager kann der gesamte Katalysatorkdrper 
recycled und bei der Herstellung von neuen Tragern verwendet werden. 

7. Infolge des stabilen keramischen Tragerkdrpers konnen nicht-verschlissene Katalysatorkdrper 
gerefnigt und neu beschichtet werden. 

40 8. Durch die hohe Verschleiflfestigkeit des Tragerkatalysators treten nur geringe Mengen an belasten- 

den Stauben auf, die die Umwelt belasten kdnnten. 
Das folgende Beispiel erlautert die Erfindung. 

45 Seispiel 1 

Herstellung des Tragerkatalysators 

42,6 g (60 Atomprozent Ti) THOCzHs)*, 28.4 g (31.6 Atomprozent V) VO{OC*H 9 )3 und 10,4 g (8.4 
so Atomprozent W) WCIs werden in 250 ml Methanol geidst. worauf man 1.35 ml 0.01 m wassrige Salzsaure 
zugibt und die Ldsung 2 Stunden bei Raumtemperatur rQhrt. Die zugegebene Wassermenge entsprfcht 1/16 
der zur vollstandigen Hydrolyse der Komponenten stochiometrisch erforderlichen Wassermenge. 

Ein mit Methanol vorbenetzter Wabenkdrper aus Cordterit (ca. 35 cm 3 ) wird 1 Stunde in die vorstehend 
erhaltene Ldsung eingetaucht, dann entnommen und 16 Stunden bei Raumtemperatur in einer AtmosphaVe 
55 von 30 bis 50% relative Feuchte gelagert Der erhaltene Tragerkatalysator wird dann 16 Stunden bei 120*C 
getrocknet und anschlie/Jend 5 Stunden bet 300° C warmebehandelt 
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Entstickung von Verbrennungsabgasen. 



to 



Der beschichteta Wabenkcirper wird in einen elektrisch beheizbaren Strbmungsreaktor eingebracht, in 
den aus den folgenden Reingasen aufgebaute Gasgemtsche eingeleitet werden: Stickstoff. Sauerstoff. 
Stickstoffmonoxid, Ammoniak, Schwefeldioxid. Die Reingase werden hierbei Stahldruckflaschen entnom- 
men, in eine Mischstrecke dosiert und uber aine vorgeschaltete Vorwarmzone dem Katalysator zugefuhrt. 

Der Gasvolumenstrom im Verhaltnia zum Katalysatorvolumen (Raumgescnwindigkeit) betragt 1500 h 1 . 
Die Messungen werden bei Temperaturen von 200 bis 360' C mit bzw. ohne Zudcsierung von Sauerstcff 
durchgefOhrt 

Die NO-Minderung (%) wird anhand der in den Reaktor einbzw. austretenden Gase mit Analysatoren 
(z.B. Chemolumineszenz. chemische Sensoren) bzw. na/Jchemisch ermittelt. Die Ergebnisse sind in der 
folgenden Tabelle I genannt: 



ts 



TABELLE 



20 



25 



30 



T kat 
<°« 

240 

240 

280 

280 

320 

320 

360 

-360 



NO-Ei ngang 
Cppm) 
1000 



0 2 -Geha It 



NH 3 :N0 



0,65 
1 

0,65 
1 

0,65 
1 

0,65 
1 



NO-Mi nde rung 
<%) 
38 

52,6 
■51,5 
71 

48,1 
77,4 
51,8 
75,2 



35 



40 



45 



240 
240 
280 
280 
320 
320 
360 
360 



1000 



3,1 
3,1 
3,2 
3,2 
2,9 
3 

3,1 
3,1 



0,65 
1 

0,65 

1 

0,65 
1 

0,65 
1 



53,7 
81 ,6 
52 

89,5 
49 

8 7,7 
52,3 
SO 



so BEiSPtELE 2 bis 4 
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Zusammensetzung der katalytisch aktiven Komponente aus den Oxiden von Ti. W und V 



Zusammenset zung eingesetzte Ausgangsverbi ndungen 



Bei- 
spi el 


Ti 


(Atom-%3 

' W 


V 


ci) 5 4 


WCL, 

eg? 


VOCOC H ) 

Cg? y J 


0,01 m HCL 


2 


72 




19,6 


51,1 


10,4 


17,6 


22,6 


3 


76 


20- 


4,0 


54,0 


24,8 


3,6 


24,9 


4 


83 


8,4 


8,6 


58,9 


10,4 


7,7 


23,3 



Ti(OC 2 H 5 )*, VO{OCiH9>3 und WCIe werden in 250 ml Methanol gelost. 146 des angegebenen Volumens 
an 0,01 m HCI werden zugegeben und 2 h bei Raumtemperatur gerGhrt Die zugegebene Wassermenge 
entspricht 1/16 der zur volfstMndlgen Hydro/yse der Ausgangsverbindungen stSchiometrrsch erforderlichen 
Menge. 

Zur Beschichtung eines Cordierit-WabenkcVpers wird in die BeschrchtungsJosung die restliche Menge 
arr HCl gegeben, worauf man den Ansatz mit 750 ml Methanol verdtlnnt und 30 min riihrt Die erhaftene 
LcSsung wlrd fUr die Tauch beschichtung des Tragers eingesetzL Eine Zwischenlagerung in feuchter 
Atmosphare bei Raumtemperatur kann entfallen. Um eine ausreichende Katalysatorbeladung des Tragers 
zu erretchen, wird der Tauchvorgang nach kurzer (2 h) Zwischentracknung bei 120°C gegebenenfalls 
mehrfach wtederholt (Kontrolle durch Auswiegen). Die Temperbedingungen entsprechen denen von Beispiel 
1. 

Die Messung der katalytischen Aktivttat erfolgt unter den Bedingungen von Beispiel 1 . 
FQr den mit 8,9 Gew.-% der katalytischen Zusammensetzung aus Beispiel 2 beschichteten Trager 
werden die in Tabelle II genannten MeBdaten erhalten. 



TABELLE I P 

T kat N0-Eingang 0 2 -Gehalt NH^ : NO NO-Minderung 
<°C) ppra (%) iX) 



160 1000 3 0,66 33,6 

200 49,1 

240 65,6 

280 86,8 

320 91,5 

320 0,96 92,5 

360 0,66 91,5 

400 96,2 



Fur den mit 7.3 Gew.-% der katalytischen Zusammensetzung aus Beispie! 3 beschichteten Trager 
werden die in Tabelle III gemannten Mefldaten ermittelt. 
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TABELLE III 



10 



is 



'kat 
<°C) 



160 
180 
240 
280 
320 
360 
400 
450 



NO-Eingang 
ppm 



600 



0 2 -Gehalt 



NH. 



NO NO-Minderung 
(X) 



0,66 



32,5 

44,7 

56,1 

63,4 

75,4 

78,9 

78,9 

82,5 



20 FQr den mit 14,4 Qew.-% der kataiytischen ZusammensGt2ung aus Beispiel 4 beschichteten Trager 
warden die in Tabelle IV genannten Mefldatert ermittelt. 



25 m 

CC) 



45 



50 



NO-Eingang 
(ppm) 



TABELLE IV 

0 2 -Gehalt 
(%) 



NH 3 : NO - NO-Minderung: 



Mit diesem Tragerkatalysator wurde auch ein technischer Pilotversuch durchgefOhrt: 
Katalysatorvolumen: 1 1 ,4 I 
Raumgeschwtndigkeifc 3000 h ' 

Erdgasfeuerung mit einer NO-Einspeisung von 800 ppm 
Katalysatortemperatur 330° C 
Sauerstoffgehalt 6,2 Vol.-% 
Verhaltnis NH*NO = t 



30 


120 


980 


3 0,89 


26,5 




180 






58,2 




260 






85,4 




320 


950 


0, 92 


90,0 


35 


320 












1,01 


92,6 




320 


980 


0,98 


92,9 




320 


990 


0,97 


93,9 


40 


360 






94,2 




400 






94,2 
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Herstellung eines Tragerkatalysators mit einer kataiytischen Komponente der Zusammensetzung (in Atcm- 
%> 

83 77; 8,4 Cr; 8.6 V 

s 200 g Ti(OC 2 Hs)2 (83 Atom-% 71) und 24,6 g VO(OCaH 9 )3 (8.6 Atom-% V) werden gemischt. Oie Mischung 
wird mit 13 g CrCJa (8.4 Atom-% Crfc h am RClckflufl gekocht. dann ist ailes CrCb gelost. Es werden 1000 
ml Methanol zugegeben. Die resuitierende dunkle-Losung wird als Beschichtungslosung eingesetzt. 

Die Seschichtung eines Cordierit-Wabenkorpers erfolgt nach dem in Beispief 1 beschriebenen Verfah- 
ren: Zwischenbehandlung 2 h bei 20 °C und 65 % rel. Feuchte, Zwischentrocknung 30 min bei 120°C; der 
io Beschichtungsvorgang wird fOnfmal wiederholt Nach dem abschlieflenden Tern pern 5 h bei 400 °C sind auf 
dem Trager 14,5 Gew.-% kataiytischen Materials aufgebracht. 

Die Messung der kataiytischen Aktivitat erfolgt wie in Beispiel 1. Hierbei werden die in Tabelle V 
genannten Mefldaten ermittelt. 



TABELLE V 

T kat NO-Eingang 0 2 -Gehalt NH^ : NO NO-Minderung 

(°C) (ppm) ' <%) (%) 



1000 0 0,66 ; 5,2 

17,7 
28, 1 

58; 3 

68 , 3 
82,3 



35 



30 



160 
200 
240 
320 
360 
400 



BEISP1EL 6 

Zusammensetzung der katalytisch aktlven Komponente aus den Oxiden von Ti'. Mo und V 

Herstellung eines Tragerkatalysators mit einer kataiytischen Komponente der Zusammensetzung (in Atom- 
%) 

83 Ti; 8,4 Mo; 8,6 V 

189 g Ti(OC 2 Hs)4 (83 Atam-% 71) und 24.4 g VO(OC<H 9 )3 (8,6 Atom-% V) werden gemischt und in einem 
Eisbad gekCihlt. Darin werden 22,9 g M0CI5 (8.4 Atom-% Mo) gelost und die Mischung mit 1000 ml 
Methanol verdilnnt. Nach Zusatz von 3,7 ml Wasser wird 80 min gerQhrt, dann werden unter ROhren noch 
56,3 ml Wasser zugesetzt. Es res ui tied eine braune, viskose Losung, die als Beschichtungslosung 
eingesetzt wird. 

Die Beschichtung eines Cordierit-WabenkdVpers erfofgt wie in den Beispielen 2 bis 4. Nach 
fanfmaligem Beschichten und einer Temperung (5 h. 400 °C) hat der Tra*ger 15 Gew.-% katalytlsches 
Material aufgenommen. 

Die Messung der kataiytischen Aktivitat erfolgt wie in Beispiel 1. Hierbei werden die in Tabelle VI 
genannten Mefldaten ermittelt 
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TABELLE VI 



T 

Jcat 
<°C) 



NO-Singang 
(ppm) 



0 2 -Gehalt 
(%) 



NH^ : NO NO -Minder ung 



jo 



15 



20 



120 
160 
200 
240 
28 0 
320 
360 
400 



1000 



0,7 



21,5 
42,1 
[5 6, 1 
77, 8 
36,9 
90,0 
92,9 
94,0 
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25 Zuaammensetzunq der katalytisch aktiven Komponente aus den Oxiden von SI, W und V 

Herstellung eines Tragerkataiysators mit einer katalytfschen Komponente der Zusammensetzung (in Atom- 
%) 



30 



35 



4S 



83 Si: 8.4 W: 8.6 V 

130 g Tetraethoxysilan Si(OCzHs)i (S3 Atom-% Si) und 19,5 g VO(OC*H 9 )3 (8,6 Atom-% V) werden gemischt. 
Darin werden 28,4 g WCI« (8,4 Atom-% W) gelost und die Mischung mit 1500 ml Ethanol verdUnnt. 

Nach Zusatz von 3.5 ml Wasser wird 60 min gerUhrt, dann werden unter RUhren noch 52 ml Wasser 
2ugesetzt. Die resultierende gelbbraune Lb" sung wird aJa BeschichtungsliSsung eingesetzt 

Die Beschichtung eines Cordierit-Wabenkorpers erfolgt wie in den Beispielen 2 bis 4. Nach zehnmali- 
gem Beschichten und einer Temperung (5 rt/400«C) hat der TrSger 15 Gew.-% katalytlsches Material 
aufgenommen. 

Die Messung der kataiytischen Aktivitat erfolgt wie in Beispiel 1. Hierbei werden die in Tabelle VH 
gen an n ten Mefldaten ermittelt. 



TA8ELLE VII 



"kat 
(°C) 



NO-Eingang 
(ppm) 



0 2 -Gehalt 



NH 3 : NO NO-Minderung 



120 


950 


0 


0,7 


5,2 


120 

so 


950 


2,9 


0,7 


11,8 


240 


950 


0 


0,7 


21,3 


240 


950 


2,8 


0,7 


• 66,5 


240 


950 


2,9 


1,0 


87,2 


ss 360 


950 


2,9 


0,7 


63,8 


360 


950 


2,8 


1/0 . 


88,4 
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Ansprliche 

1. Tragerkatalysator fur die Stickcxidreduktion mit einem festen porosen Tragerkorper, auf den eine 
Metailoxide enthaltende, aktive Katalysatorbeschichtung aufgebracht ist. dadurch gekennzeichnet, dafl die 
aktive Katalysatorbeschichtung nach dem Sol-Gel-Prozej3 erhaJten worden ist. indem man 

a) eine Losung von losiichen und hydrolysierbaren Verbindungen 
A) mindestens eines Elementes aus der Gruppe Al, Si und Ti; 

8) mindestens eines Elementes aus der Gruppe V, Mn, Fe. Co und Ni: 

C) mindestens eines Elementes aus der Gruppe Cr. Mo, W und Sn; 

D) gegebenenfalls mindestens eines Bementes aus der Gruppe Mg, Cu, Zn, La. Ce und Gd: 
wobei der Anteil dieser Komponenten, ausgedrtlckt als Atomprozent der Elemente, 50 bis 98 Prozent 

A), 1 bis 50 Prozent B). 0,5 bis 20 Prozent C) und 0 bis 5 Prozent D) und die Summe der Atomprozente 
100% betragt, 

in einem organischen LcJsungsmittel mft einer geringeren Wassermenge als der zur vollstandigen Hydrolyse 
der Verbindungen stochiometrisch erforderlichen Menge, gegebenenfalls in Gegenwart eines sauren oder 
basischen Katalysators, umsetzt; 

b) gegebenenfalls das entstandene Vorkondensat mit der zur Hydrolyse der verbliebenen hydroly- 
sierbaren Komponenten erforderlichen Wassermenge, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines sauren oder basischen Katalysators. weiterkondensiert: 

c) einen festen porosen Katalysator- Tragerkorper mit der Losung des Vorkondensats aus Stufe a) 
oder des weiterkondensierten Produkts aus Stufe b) beschichtet, wobei im erstgenannten Fall eine 
Weiterkondensation des Vorkondensats auf dem beschichteten TragerkSrper durchgefuhrt wird; und 

d) den beschichteten Tragerkorper trocknet und waVmebehandelt. 

2. Tragerkatalysator nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da/3 die aktive Katalysatorbeschichtung 
aus Oxiden von Ti, V und W besteht 

3. Tragerkatalysator nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, dafl der porose Tragerkorper 
ein gebrannter keramischer Scherben von wabenformiger Struktur mit einer freien Guerschnittsfiache von 
mindestens 80% ist 

4. Tragerkatalysator nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl der keramische Scherben aus 
Cordierit und/oder Mullit und/oder Steinzeug und/oder Aluminiumoxid besteht. 

5. Tragerkatalysator nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl die Beladung des 
Tragerkdrpers mit der aktiven Katalysatorbeschichtung 0,1 bis 30 Gewichtsprozent. bezogen auf den unbe- 
schichteten Tragerkorper, betragt 

6. Tragerkatalysator nach einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, dafl die aktive 
Katalysatorbeschichtung im wesentlichen amorph ist 

7. Tragerkatalysator nach einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da/J die aktive 
Katalysatorbeschichtung eine spezifische Oberflache von 50 bis 500 m 2 /g hat 

8. Verfahren zur Herstellung des Tragerkatalysators nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daZI 

man 

a) eine L3sung von Icisllchen und hydrolysierbaren Verbindungen 

A) mindestens eines Elementes aus der Gruppe Al, Si und Ti; 

B) mindestens eines Elementes aus der Gruppe V, Mn, Fe, Co und Ni; 

C) mindestens eines Elementes aus der Gruppe Cr. Mo, W und Sn; 

D) gegebenenfalls mindestens eines Elementes aus der Gruppe Mg. Cu, Zn, La, Ce und Gd; 
wobei der Anteil dieser Komponenten, ausgedruckt als Atomprozent der Elemente, 50 bis 98 Prozent 

A), 1 bis 50 Prozent BJ, 0,5 bis 20 Prozent C) und 0 bis 5 Prozent D) und die Summe der Atomprozente 
100% betragt. 

in einem organischen Losungsmittel mit einer geringeren Wassermenge als der zur vollstandigen Hydrolyse 
der Verbindungen stochiometrisch erforderlichen Menge, gegebenenfalls in Gegenwart eines sauren Oder 
basischen Katalysators, umsetzt; 

b) gegebenenfalls das entstandene Vorkondensat mit der zur Hydrolyse der verbliebenen hydroly- 
sierbaren Komponenten erforderiichen Wassermenge, gegebenenfalls in Gegenwart eines sauren oder basi-' 
schen Katalysators, 

weiterkondensiert 



10 



0 271 919 



c) ernen festen porosen Katalysator-TrSgerkorper mit der Losung des Vorkondensats aus Stufe a) 
Oder des weiterkondensierten Produkts aus Stufe b) beschichtet, wobei im erstgenannten Fall eine 
Wsrterkondensation des Vorkondensats auf dem beschichteten Tragerkorper durchgefGhrt wird: und 

d) den beschichteten Tragerkorper trocknet und wiirmebehandelt. 

9. Verfahreri nach Anspruch a, dadurch gekennzeichnet, da/J man die WSrmebehandlung des be- 
schichteten Tragerkorpers bei 200 bis 500 °C durchfuhrt. 

10. Verwendung des Tragerkatalysators nach einem der Anspruche 1 bis 7 zur Reduktion von 
Stickoxiden, insbesondere zur Entstickung von Verbrennungsabgasen. 
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